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論文内容の要旨
酸化反応は古くから各種酸化剤を用いて広く研究されているが、特定の生成物を選択的に生成させ
る酸化剤は数少ない。従って、比較的温和な条件下で、優れた選択性を持つ触媒の開発が待たれてい
る。最近、各種遷移金属錯体に酸素分子が配位した錯体が合成され、そのX線構造解析から、 0-0
結合距離はフリーの酸素分子より長くなっていることが明らかにされた。従って、これらの酸素錯体
は酸化触媒としての活性が期待される。そこで、遷移金属錯体によるオレフインの酸化反応を開拓す
る目的として、イリジウム、パラジウムおよびロジウム等の一連の錯体を用いて、各種オレフインの
酸化反応を検討した結果、これらの錯体は酸化触媒としての活性を持ち、本酸化反応は Wacker 反応
とは異なる、活性配位酸素分子による新しい型の酸化反応、で、あることを明らかにした。そこで、特に
著しい選択性及び大きい触媒能を持つロジウム錯体について、その反応性を詳細に検討し、以下の特
徴を有する特異的な酸化反応であることを明らかにした。
(1)従来の液相酸化反応とは異なり、配位酸素分子により反応は進行している。
(2)非プロトン性溶媒とプロトン性溶媒では生成物が異なり、非プロトン性溶媒では炭素一炭素二重
結合酸化開裂生成物、プロトン性溶媒では非開裂(付加)生成物を与える。
(3)酸化生成物と同時に脱カルボニル化生成物が得られる。
(4)フエニル基を持たないオレフインでは、炭素二重結合酸化開裂生成物は得られない。
(5)酸化反応はアルデヒドの段階で止まり、さらにカルボン酸までは酸化されない。
(6)フエニル基等のかさ高い置換基がつくと反応性は低下する。
(7)配位子の影響を強く受ける。
(8鎖状オレフインと環状オレフインでは反応機構が異なる。さらに、本オレフイン酸化反応の研究
の過程において、ロジウム錯体による酸無水物、および α ージケトンの脱カルボニル化反応をも見い
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だした。
以上のロジウム錯体等を用いるオレフインの新しい酸化反応、について総合的に検討し、従来全く認
められなかった錯体触媒によるオレフインの酸化反応に関する一分野を開拓した。
論文の審査結果の要旨
本論文は、イリジウム、パラジウムおよびロジウム等の遷移金属錯体を用いて、各種のオレフイン
の酸化反応を検討したもので、活性配位酸素分子による新しい型の酸化反応であることを明らかにし
たものである。特に著しい選択性及び触媒能を持つロジウム錯体について、その反応性を詳細に検討
し、つぎのような特徴を持つ酸化反応で、あることを明らかにした。
(1)f孟来の液相酸化反応とは異なり、配位酸素分子により反応は進行する。
(2)非プロトン性溶媒では炭素一炭素二重結合の酸化開裂生成物を、プロトン性溶媒では非開裂(付
加)生成物を与える。
(3)酸化生成物と同時に脱カルボニル化生成物が得られる。
(4}鎖状オレフインと環状オレフインでは反応機構が異なる等の知見が得られ、錯体触媒によるオレ
フインの酸化反応について新しい分野を開拓し、充分に学位論文に値すると考える。
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